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107. Hermann Leuchs: ffber eine verbesserte Darstellung 
monosubetituierter Malonester und Acetessigeater. 

[Aus dem Chemischen Iiistitut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 22. Mai 1911.) 

Es ist bekannt, daB bei der Bereitung einfach substituierter 
Malonester, von einigen Ausnahrnen wie dem Isopropylester l) abge- 
sehen, stets mehr oder neniger des zweifach substituierteo Auegaogs- 
materials als Nebenprodukt sich bildet, das um so weniger erwiinscht 
ist, als in ihm gleich zwei Molekule der Halogenverbindung verloren 
gehen. 

Diese Erscheinung beruht darauf, da13 das Monoderivat sich teil- 
weise mit Nntriummalonester umsetzt zu seinem Natriurnsalz und 
freieni Malonester: 

R . C H ( C O ~ C Z H S ) ~  + HCNa(COZC2Hs)t += R.  CNa(CO1CaHs)a 

und da13 das Natriurnsalz dann weiter n i t  der Halogenverbindung 
reagiert. 

Ich  babe nun versucht, das Entsteben dieses Natriumsalzes zu- 
zuckzudrangen, indem ich einen groaen U b e r s c h u B  v o n  f r e i e m  
M a l o n e s t  e r ,  gewiihnlich von einem Molekiil, zur Verwendung brachte. 

Der  Erfolg entsprach vollig der Erwartung, in  dieser Weise eine 
glattere Umsetzung zu bewirken. 

Ich habe so den B e n z y l - m a l o n e s t e r  in  einer Ausbeute von 
85 O/O der Theorie erhalten, wahrend nach dem gewohnlichen Ver- 
fahren von M. C o n r a d * )  nur  50-55 entstehen; ferner den P h e n -  
ox y ii t h y l - m a l o  n e s  t e r ,  Ce Hs 0. CHp . CHt . CH (CO, Ca H s ) ~  , in einer 
Menge von 89 O/O der Theorie; die von E. F i s c h e r  und H. B l u m e n -  
t h a I 3, angegebene Ausbeute 1st 55 Ole. Der  uberschussige Malonester 
wird dabei natiirlich zuruckgewonnen. 

Ebenso erhohte sich die Ausbeute bei der Darstellung des 
8-Chlorvalerolacton-carbonsaureesters von W. T r a u b e  und 
E. L e h m a n n ' )  aus Malonester und Epichlorhydrin V O ~  50 ' lo  auf 
78 O l O  der Theorie. Die Reaktion beruht hier in eioer Anlagerung 
des  Epichlorhydrins, so daB nicht wie in den anderen Fiillen Halogen- 
natrium gebildet wird. D a  sich zudem das entstehende Natriumsalz 
ziemlich schnell als schwer loslich abscheidet, diirfte hier wie vielleicht 
teilweise auch in  den ersten Beispielen der Vorteil in einer Vermin- 

+ H&(COaCaHs)a, 

') E. F i s c h e r  und A. D i l t h e y ,  A. 336, 337. 
3 A. 204, 1'74. E. F i s c h e r ,  Orgmiache Praparate. 
3) B. 40, 106 [1907]. 4, B. 34, 1957 [1901]. 
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derung der Natriumathylnt-Wirkung oder einer ZuriickdrHngung d e r  
Alkoholyse des Natriumnialonesters beru hen. 

Gunstig ist auch fur Kiihlung und Mischung der Umstand, da13 
der uberschiissigs Malonester selbst bei niedriger Temperatur sein 
Natriumsalz in Losuug &It, so daB man stets in homogenem System 
nrbeiten kann. 

Gleichfalls YOU etwas auderer Art  ist die Einwirkung von T r i -  
m e  t h  y l e n  b r  o m i d  auf Natriummalonester. Sie Iiefert: P e n t  a n -  
t e t r a c a r b o n s l u r e e s t e r ,  T e t r a m e t h y l e n - d i c a r b o n s a u r e e s t e r  
und nach R. W i l l s t a t t e r  und E t t l i n g e r ' )  y - B r o m p r o p y l - m a l o n -  
e s t e r .  Der  erste und dritte Ester entsteht durch Monosubstitution, 
der zweite durch Disubstitution, jedoch bandelt es sich hier um eine 
intramolekulare, deshalb begunstigtc und rasch verlaurende Reaktion : 

CH, B r  . CHI. CHZ . CHNa(C02 CP Hs)l 
=Na Br +- CH1. CHa I CHs . C (COa Cz H&. 

i---I 
Immerhin konnte auch hier die durchschnittliche Ansheute ao 

Brompropylester von 27 " l o  der Theorie oder die auf Broniid berechnete 
von 25 O i 0  urn etwa die Hiilfte, also auf 35-38 O/O, erhoht werden. 

Der  Brompropylester bildet das  Ausgangsmaterial fur eine Pro-  
1 i n  darstellung. Dieses durfte jedoch bequemer nach P. L. s o r e  n s e D 

und C. A n d e r s e n z )  zu gewinnen sein. Hingegen ist er von Wer t  
fur die Einfuhrnng des Prolylrestes, die mit Hille des a , d - D i b r o m -  
v i t1  e r  i a n s iiu r e  c h l  o ri ds erfolgt. 

Von der Benzylmalonsaure aus ist das P h e n y l - a l a n i n  leicht 
zugiinglich, vom Phenoxyiithyl-malonester das B u  t y r o l a c t o h  und d ie  
a -  A m i n  0-  y -  o x y -  b u t t e  r s iiu re; und der Chlorvalerolactoncarbon- 
siiureester lilBt sich in 8 - C h l o r - v a l e r o l a c t o n  und y - 0 x 3 - p r o l i n  
uberfkhren. Diese Substanzen kann man also jetzt bequemer u n d  
in besserer Ausbeute darstellen. 

Es sei noch erwiihnt, daB l t h y l e n b r o m i d ,  wie es scbeint, 
such unter den veriinderten Bedingungen nur das bromfreie T r i -  
m e t h y l e n d e r i v a t  bildet; ferner, daB ich Versuche unternommen 
habe, auch den hlethoxymethyl-malonester darzustellen. 

Andere Beispiele habe ich beim Malonester nicht untersucht, doch 
wird sich sicber auch sonst die glejche giinstige Wirkung finden, und 
ebenso werden sich ohne Zweifel andere Ester und Ketone mit reak- 
tionsfiihigen Methylengruppen verhalten. 

Ich habe in dieser Hinsicht bisher n u r  den A c e t e s s i g e s t e r  
herangezogen. Die Darstellung des M o n o  benzylder ivates  gab eine 

I) A. 326, 99. Ph. Ch. 66, 240. 



Ausbeute von 89 O/O der Theorie gegen die sonst erreicbte von e t w s  
55 O/O, die des A c e t y l - 6 - c h l o r v a l e r o l a c t o n s  von W. T r a u b e ' )  
eine solche von 74 "/'J gegen 50 Ol0 nach der alten Arbeitsweise. 

B e n  z y 1 - m a l o n s  i iur  e e  s t e  r. 
Die vemendeten Mengen waren: 11.5 g Natrium Grammatom), 

150 ccm absoluter Alkohol, 160 g Malonester (1 Mol.) und 63.2 g reines, kituf- 
liches Benzylchlorid ('/2 Mol.). Reaktion und Vcrarbeitung erfolgte in J e r  
iiblichen Weise. Bei der Destillation unter 12 mm Druck aus einem Claisen-  
Kolben wurden folgende Fraktionen erhalten : 

1. 80 g Miloneater. Hauptmenge von 91-96O. Badtemperatnr: 120- 
130°. 

2. 107 g Benzylmalonester. Sdp. 163-1500. Badtemperatur 910° (ber. 
125 g). 

3. 10 g Rickstand im Kolben: '/a davon destillierte unter 210°, l / r  TOD 

220-2250. Es ist dies ungefithr der Sicdepunkt des D i b e n z y l - m a l o n -  
es te rs ;  diese Fraktion lieierte such nach der Verseiiung und Kohlenstiure- 
abspaltnng etwas D i  ben zy 1-essigs 611 re. 

Schon bei der ersten Destillation wird eine beinahe vollstindige Trennung 
der Ester erzielt. Die Ausbeute an Monobenzylderirat von 85 O/O der Theorie 
Sndert sich deshalb bci erneuter Fraktionierung so gut wie gar nicht. Die 
Darstellung des Dibenzylesters liefert tibrigens ruch nur 85 -88 O/o der be- 
rechneten Menge. Fraktion 3, oollig ais Dibenzylester gerechnet, enteprhhe 
12 O l 0  der Theorie. Der zurickgewonnene iiberschiissige Malonester kann 
sofort fiir eine neue Reaktion benutzt werden. 

Wenige Tropfen bis 1200. Badtemperatur bis 190° (ber. 80 ,$. 

[a-P henoxy-iithyll-malonsiiureester.  
Eine LBsung von 5 g Natrium (etatt 4.6 g gleich l/5 Grammatom) in 

60 ccm absolutem Alkohol wurde versetzt mit 64 g Malonester (% Mol.) und 
40.2 g Bromphenetol ('/s Mol.), worauf drei Stnnden am RiickflnBkiihler go- 
kocht wurde. Die Destillation des schlidlich erhaltenen Estergemisches untar 
12 mm Druck gab folgende Fraktionen: 

1. 32 g Malonester. Sdp. 90-100° (ber. 32 g). 
2. 50 g PhenoxyHthylrnalonester. Sdp. 193-1950 (ber. 56 g). Einige 

3. 3 g Rackstand im Kolben. 
Die Ausbeute entspricht 89 

der Theorie. 

Tropfen bis 205 

die an nochmal destilliertem Ester 85 

8- C h l  o r - v o l e r  o 1 a c t on- ca r b on siiur e e s t e r .  
Znr LBsung von 11.5 g Natrium ('/s Grammatom) in 150 ccm absolutem 

Alkohol fiigte man bei 50 160 g Malonester (1 Mol.) und 46.25 g Epichlor 
hydrin ( I / %  Idol.). Die klare LBsung erwzlrmte sich. Man hielt die Tempe- 

') B. 84, 1980 [1901]. 
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ratur nuf 45-500, bis sich eine dicke Mnsse des entstandenen Natriumsalzes 
ausgeschieden hatte. Nach weiteren 7 Stunden versetzte man mit alko- 
holischer SalzsHure bis zur sauren Reaktion, destillierte den Alkohol im 61- 
bad von 1200 ab und nahm den Hiickstand in Wasser und ;ither auf. Die 
Destillation der Ester unter 12 nim Druck hatte folgendes Ergebnis: 

Fraktion 1. 85 g Malonester. Sdp. 90-1000. Einige Gramrn bis 160". 
Fraktion 2. 80 g Chlorvalerolactoncarbons8ureester. Sdp. 175 - 180O. 

Fraktion 3. 
Die Ausbeute an Ester entspricht 78 O/O der Theorie gegeuuber 50 O ~ O ,  

die ini besten Fall nach der Vorschrift von W. T r a u b e  und,E. L e h m a n n  I) 

erhalten werden. Der Riickstaod 3. lieferte nach der Verseifang mit Salzsiure 
bei der Destillation noch einige Granim Chlorvalerolactou. 

Badtemperatur 2.200 (ber. 103l/, g). 
10 g Ruckstand im Kolben. 

y-B ro m p  ropy 1 - ma1 o n  es ter .  
Eine Mischung von 5.75 g (I;, Grammatom) in 75 ccni absolutem Alko- 

hol gelostem Natriuni mit 80 g Malonester ( I / *  Moll und 50.5 g Trimethylen- 
bromid ( I / +  Mol.) in 75 ccm trocknem Ather blieb bis zum Verbrauch des 
Wthylats 24 Stunden bei 18-23O stehen. Die Destillstion des entstandenen 
Estergemisches unter 11 mm Druck gab diese Fraktionen: 

1.  51 g von 85- l05O aus wenig Bromid, vie1 Malonester und Tetra- 
methylendicarbonsaureester bestehend. 

2. 25 g von 155 - 170O. Fast reiner Brompropylester. Badtemperatur 
190-210° (ber. 70l/& g). 

3. 16 g im Kolbon, die, mit freier Flamme erhitzt, fast vollig bei un- 
gefiihr 2 15 O destill ierten : Pentan-tetracarbonsaureester. Der Brom prop y lester 
ging bei erneuter Destillation iunerhalb eiuiger Grade iiber: 24.5 g. 

Die Ausbeute betrug also 35 "lo der Theorie und ebensovicl'bei Ausfiih- 
rung der Reaktion bei Oo. Sie steigt bis auf 38 o/o bei Anwendung eines 
Uberschusses von 2 Mol. Malonester. 

Der y-Brompropyl-malonester bildet sich auch in der Warme mit einer 
Ausbeute von 25 O/o der Theorie, wenn man zu einer alkoholischen, kochen- 
den Ldsiing des Bromids langsani das Gemenge von Natriummalonester und 
Malonester zuYliel3en IiiBt.. 

B e n  z y 1 - ace  t e s sig e s t e r  '). 
Das Gemisch von 65 g reinem Acetessigester (I/P Mol.), 5.75 g ('/4 Atom) 

in 75 ccm absolutem Alkohol gel6steni Natrium und 31.8 g Benzylchlorid 
( ' 1 4  3101.) blieb zuerst eine Stunde bei etwa 30° stehen und wurde dann 
ebensolange am RiickfluBkiihler gekocht. 

Bei der Fraktionierung der Ebter gingen unter 14 mm Druck 28 g bei 
84-140° iiber; 49 g waren nach dem Siedepunkt von 164-1650 reiiier Ben- 
zylacotessigester. In1 Kolben blieben 3-4 g, die nur unter Zersetzung de- 

I )  B. 34, 1977 [1901]. 3 A. 868, 143. 
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stillierten. 
sierte Dibenzylderivat. 

Das Ubergegangene lieferte mit Petroliither nicht das kystalli- 

Die Ausbeute an Monobenzylester entspricht 89 O l o  der Theorie. 

A c e t J 1- c h 1 or  v a 1 e r o 1 a c t  o n '). 
Die verwendetan Mengen waren: 65 g Acetessigester (J /s  Mol.), 5.75 g 

Natrium ( ' l r  Grammatom), 75 ccm absoluter Alkohol, 23.2 g Epichlorhydrin 
( ' l r  Jdol.). Das letztere wurde bei 50 zugefiigt, morauf eine Erwiirmung um 
etwa 20° eintrat, die fiinf Stunden andauerte. Nach dem Stehen iiber Nacht 
wurde die L6sung noch eine Stunde auf 40-50° erwiirmt, dam mit alko- 
holischer Salzstiure neutralisiert, in Wasser gegossen, mit Ather aufgenornmen 
und schlieRlich im Vakuum destilliert. Es gingen uber unter 16 mm Druck: 
25 g unveriinderter Ester und 32.5 g Acetylchlorvalerolacton von 160-175°. 
Hauptmenge bei 168O. 

Rickstand im Kolben 3-4 g. Die Ausbeute ist gleich 74 O/o der Theorie. 

108. Heinrich Biltz  und Elrnet Topp: Kaffolid-Abbau 
des 7.O-Di~thyl-harne~ue-4.6-glyko~. 

(Eingegangen am 20. Mai 1911.) 
T o r  einem Jahre  zeigte H. B i l t z a ) ,  daB das 4.5-Glykol der 7.9- 

Dimethyl-harnsiiure uber das  1.3-Dimethyl-kaffolid vollstandig abgebaut 
werden kann. Diese Erkeontnis war von Wert  fur die Aufklarung 
des Apokaffeins und Allokafteins, die sich als 1.7-Dimethyl-kaffolid 
und 1.3.7-Trimethyl-kaffolid herausstellten. Pemnach kann Apokaffein 
aus 1.3.7-Trimethyl-harnsiiure oder aus  1.7-Dimethyl-harnsiiure, Allo- 
kaffein aus 1.7.9-Trimethyl-harnsaure oder aus  Tetramethyl-harnsaure 
entstehen. Beim Apo- und Allokaffein gelang es trotz aller Be- 
miihungen nicht, die zugehorigen , zwischen den betreffenden Harn- 
sauren und den methylierten Kaffoliden liegenden Zwischenprodukte 
zu fassen. Der  zuerst erwahnte Abbau der 7.9-Dimethyl-harnsaure 
war das einzige-Beispiel eines v o l l s t i i n  d i g  e n  Kaffolid-Abbaues einer 
Harnsiiure. Unter diesen Urnstanden war  es erwiinscht, nach wei- 
teren vollstiindigen Kaffolid-Abbauten zu suchen j wir fanden einen 
solchen im Abbau des 7 .9 -Dia thy l -harns i iure -4 .5 -g lyko l s ,  das, 
wie schon fruher a) beschrieben wurde, bequem aus Alloxsn und symm. 
Diiithylharnstoff syntbetisch gewoonen werden kann. Es gelang, 
siimtliche Glieder des A bbaues ebenso wie bei der 7.9-Dimethyl-ham- 

1) B. 84, 1980 [1901]. 
2) H. B i l t z ,  B. 43, 1589 [1910]. 8)  H. B i l t z ,  B. 43, 1517 [1910]. 




